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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Vanadium und Phosphor sowie 
Aluminium und/oder Bor enthaltenden Kataly sators sowie die Verwendung desselben. 

Die Herstellung eines Kalalysators mit einem Gehalt an gemischten Oxiden des Vanadiums und Phosphors ist 
beispielsweise aus den US-PS 3 815 892, 4 085 122, 4 304 723, 4 317 778 und 4 351 773 bekannt Diese 
5 Katalysatoren sind Oxidationskatalysatoren und insbesondere fur die Herstellung von Maleinsaureanhydrid 
verwendhar. 

In der US-PS 4 304 723 ist ein Katalysator bestehend aus gemischten Oxiden von Vanadium, Phosphor und 
Bor beschrieben, wobei das Atomverhaitnis von Bor zu Vanadium 0,03 bis 0,1 zu 1 betragt Hiebei wird die 
Borverbindung in den Katalysator in einer beliebigen Stufe der Katalysatorherstellung vor der Calcinierung 
10 emgeftihrt, vorzugsweise wahrend der Anfangsstnfen der Vorlflufer-Bildung. 

In vielen Fallen ist es erwunscht, diese Katalysatoren in einem Wirbelbett zu verwenderu DemgemaB besteht 
ein Bedarf an einem Katalysator, der gemischte Oxide von Vanadium und Phosphor enthalt, und der nicht nur die 
erforderliche Katalysataraktivitat hat, sondern auch gegenuber Abrieb in einem Wirbelbett bestandig ist 

Gegenstand der vorh'egenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines Kalalysators mit einem Gehalt 
15 an gemischten Oxiden von Vanadium und Phosphor, der die erforderliche Katalysatoraktivitat und eine erhohte 
Abriebf estigkeit aufweist 

Die Erfindung bezieht sich somit auf ein Verfahren zur Herstellung eines Vanadium und Phosphor sowie 
Aluminium und/oder Bor enthaltenden Katalysators mit einem Atomverhaitnis von Phosphor zu Vanadium von 
1 : 1 bis 2 : 1 und einem Atom verhaltnis von Aluminium bzw. Bor zu Vanadium von mindestens 0,10 : 1, 
• J 20 hergestellt dutch Zusammengeben einer Vanadium- und einer Phosphorverbindung sowie einer Aluminium- 

und/oder Borverbindung und abschliefiendes Calcinieren, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man einen die 
gemischten Oxide des Vanadiums und Phosphors enthaltenden Katalysatorvorlaufer zu Teilchen mit einer GrOBe 
von weniger als 10 |im, vorzugsweise weniger als 3 urn, bei einer Temperatur von 20 bis 100 °C vermahit oder 
pulverisiert, den Katalysatorvorlaufer isoliert und anschlieBend in Anwesenheit von Sauerstoff auf eine 

25 Temperatur von 150 bis 350 °C und zur Entfernung des Hydratationswassers in einer nicht-oxidierenden 
Atmosphare erhitzt, den calcinierten Vorlfiufer, gegebenenfalls nach Zumischen von nicht-calciniertem Vorlaufer, 
dann zu Teilchen mit einer GrOfie von weniger als 10 \xm, vorzugsweise weniger als 3 jam, vermahit und 
wahrend oder nach dem Vermahlen mit einer Phosphorsaure und einer Aluminium- und/oder Borverbindung 
behandelt und schlieBlich die Katalysatorteiichen trocknet und calciniert 

30 Das zur erfindungsgemaBen Herstellung des Katalysators verwendete Ausgangsmaterial ist ein 

Katalysatorvorlaufer mit einem Gehalt an gemischten Oxiden des Vanadiums und Phosphors, der nach allgemein 
bekannten Methoden hergestellt wird, wobei man entweder ein wasseriges oder organisches Reaktionsmedium 
verwendet Solche Katalysatorvorlaufer werden in an sich bekannter Weise aus dem Reaktionsmedium isoliert, 
z. B. durch Erhitzen bis zur Trockene, Filtration und dgl. 

35 Wie erwahnt, wird der feste Katalysatorvorlaufer, der die gemischten Oxide des Vanadiums und Phosphors 
enthalt, vermahlen, so daB man Teilchen mit einer GrdBe von weniger als 10 \xm t vorzugsweise weniger als 3 
fim, erhait; vorteilhaft erfolgt das Vermahlen durch ein NaBverfahren, z. B. in einer Kugelmfihle oder einem 
Hochleistungs-Pulverisierer. Das Vermahlen oder Pulverisieren wird in bekannter Weise bei einer Temperatur von 
20 bis 100 °C, vorzugsweise 50 bis 95 °C, durchgefUhrt 

40 Bei diesem Teil des Verfahrens kSnnen gewunschtenfalls Additive einer Art zugesetzt werden, wie sie im 

Stande der Technik fur die Verwendung bei solchen gemischten Oxid-Katalysatoren bekannt sind. 
t $sj*& GemaB einer bevorzugten AusfQhrungsform kann man ein Hydroxid oder ein anderes geeignetes Salz aus der 

Gruppe der IV-B-Metalle, insbesondere Zirkonium und Titan, dem Katalysator in diesem Zustand beifiigen. 

Der Katalysatorvorlaufer wird dann aus der Aufschlammung (wenn ein NaBverfahren verwendet wird) isoliert, 

45 indem man das Wasser abdampf t, wobei die Sprtihtrocknung eine bevorzugte Methode ist 

Der trockene Katalysator, der, wie bekannt, Qberwiegend Vanadium im vierwertigen Zustand enthalt, wird 
dann calciniert, urn einen Teil des Vanadiums in den fttnfwertigen Zustand umzuwandeln, sowie das 
Hydra tationswasser zu entfernen. Im allgemeinen wird die partiellc Oxidation des Vanadiums zum funfwertigen 
Zustand und die Entfernung des Hydratationswassers in zwei getrennten Stufen durchgefiihrt So kann der trockene 

50 Katalysatorvorlaufer, z. B. in Gegenwart von Sauerstoff, vorzugsweise Luft, auf eine Temperatur von 150 bis 
350 °C erhitzt werden, um einen Teil des Vanadiums in den fiinfwertigen Zustand umzuwandeln. Dieses Erhitzen 
wird wahrend einer ausreichenden Zeit durchgefiihrt, um diese Resultate zu erzielen. Ein auf diese Weise 
vorcalcinierter Katalysator wird dann in einer nicht-oxidierenden Atmosphare auf eine hohere Temperatur erhitzt, 
z. B. 400 bis 450 °C, und zwar ausreichend lange, um das Hydratationswasser zu entfernen. Der 

55 Temperaturbereich von 400 bis 450 °C wurde nur zum Zwecke der Illustration genannt; selbstverstancflich hangt 
die spezielle verwendete Temperatur von der Methode ab, die man ursprQnglich zur Herstellung des 
Katalysatorvorlaufers verwendet hat. 

Alternativ kann die partielle Oxidation des Katalysators und die Entfernung des Hydratationswassers auch in 
einer einzdgen Stufe durchgefiihrt werden, indem man eine geeignete Regulierung des Erhitzungsbereiches und der 

60 Art der nicht-oxidierenden Atmosphare (z. B. eine Mischung aus Inertgas und Sauerstoff) nach an sich bekannten 
Methoden durchfilhrt 
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Der calcinierte Voriaufer wird dann vermahlen, so daB man den feinverteilten Katalysator erhalt insbesondere 
einen Katalysator mit einer TeilchengrtiBe von weniger als 10 pm, vorzugsweise weniger als 3 \im. Wie bci der 
obgenannten Vermahlung wird auch diese vorzugsweise in nassem Zustand unter Verwendung einer geeigneten 
Voirichtung durchgefQhrt, z. B. einem Hochlei stungsvermahler oder einer Kugelmiihle und dgl. 
5 wahrend oder nach dem Vermahlen (Teilchengrdfie weniger als 10 Jim) wird der Katalysator mit einer 
PhosphorsSure und einer Aluminium- und/oder Borverbindung behandelL 

Die Erfindung ist nicht auf irgendwelche theoretischen ErOrterungen beschrankt; es wird jedoch angenommen, 
daB die Behandlung des fein verteilten Katalysators (weniger als 10 urn) mit einer Phosphorsaure zu einer 
Solubilisierung der Katalysatoroberflache filhrt und daB nach der anschliefienden Trocknung eine verbesserte 
10 Bindung der Teilchen aneinander vorliegt, wodurch die Abriebfestigkeit gesteigert wird. Aufierdem wird 
angenommen, daB sich die Phosphorsaure mit dem Aluminium und/oder Bor verbindet und ein gemischtes Oxid 
bildet, welches die agglomerierten Teilchen weiter starkt 

Der Anteil der bei der Behandlung verwendeten Phosphorsaure wird mit dem Anteil der Bor- und/oder 
Aluminium verbindung so wie mit dem Anteil Phosphor im Katalysatorvorlaufer koordiniert, so daB das 
15 Verhaitnis Phosphor/Bor bei der Behandlung mindestens 1 : 1 ist (vorzugsweise ein leichter OberschuB 
Phosphor); aufierdem beeinfluBt das Phosphorverhaitnis im Endkatalysator, welcher nicht mit Bor vereinigt ist, 
die Aktivitat des Katalysators nicht negativ (ein zu groBes Verhaitnis Phosphor/Vanadium kann die 
Katalysatoraktivitat zerstriren). Femer sollte ausreichend Phosphorsaure vorhanden sein, urn eine gewisse 
.\ Solubilisierung des Katalysatorvoriaufers wahrend der Behandlung zu bewirken. 

20 Im Endkatalysator (unter Ausschlufi des Phosphoranteils, der mit Bor und/oder Aluminium kombiniert ist) 
betragt das Verhaitnis Phosphor/Vanadium 2 : 1 bis 1 : 1, wobei die besten Resultate erzielt werden, wenn das 
Verhaitnis Phosphor/Vanadium 1 : 1 bis 1,8 : 1, vorzugsweise 1 : 1 bis 13 : 1» betragt 

Im Endkatalysator betragt das Verhaitnis Aluminium und/oder Bor zu Vanadium mindestens 0,10 : 1, 
vorzugsweise mindestens 0,15 : 1, wobei das Verhaitnis im allgemeinen nicht hOher als 0,25 : 1 ist 
25 Der Phosphor bildet ein gemischtes Oxid mit dem Aluminium und/oder Bor in einem Atomverhaltnis von 

1 : 1. Demgemafi bezieht sich das obgenannte Verhaitnis Phosphor/Vanadium auf Phosphor, der nicht mit dem 
Aluminium und/oder Bor als gemischtes Oxid kombiniert ist 

Der Anteil von Aluminium- und/oder Borverbindung sowie der Anteil der Phosphorsaure, welche bei der 
Behandlung des Katalysatorvoriaufers zum Einsatz gelangen, werden mit dem Anteil des Vanadiums und 
30 Phosphors koordiniert, welche im Vorl&ufer vorhanden sind, so daB man einen Endkatalysator erhalt, der die 
obgenannten Anteile Phosphor, Vanadium und Aluminium und/oder Bor enthait Aufierdem ist der Anteil 
Phosphorsaure ausreichend, urn eine gewisse Solubilisierung des Voriaufers zu erreichen. 

Die bei der Behandlung verwendete Phosphorsaure kann eine oder mehrere der zur Verfugung stehenden 
Phosphorsauren sein, einschliefilich Meta-, Ortho-, Pyro-, Poly-P 2 05, und dgl. 
35 Die Aluminium- und/oder Borverbindung kann aus dem weiten Bereich der lttslichen Verbindung gewahlt 
werden, wobei Borsaure und Hydroxid bevorzugt worden. 

Nach der Behandlung mit der Saure und der Bor- und/oder Aluminiumverbindung werden die behandelten 
Katalysatorteilchen getrocknet, wodurch man grOfiere Teilchen mit einer erhOhten Abriebfestigkeit erhalt Im 
allgemeinen haben die gr&fieren Teilchen eine durchschnitdiche TeilchengrOBe von mindestens 40 |im und in den 
40 meisten Fallen tibersteigt die durchschnittliche TeilchengrOBe 200 urn nicht Selbstverstandlich kann der 
* Katalysator aber auch zu grOBeren Teilchen agglomerisiert sein. 

Der Katalysator bildet im allgemeinen Ktigelchen, da diese Form fur das Wirbelbett bevorzugt wird. In den 
^ meisten Fallen wird der Katalysator zu Mikrokugelchen getrocknet (z. B. mit einer GrtiBe von 40 bis 200 nm), 

wobei die Bildung dieser Mikrokugelchen leicht durch Verwendung der Sprtotrocknungsrnethode erzielt wird. 
45 Nach dem Trocknen des behandelten Katalysators wird dieser im allgemeinen vor seiner Verwendung 
calciniert 

Nach einer anderen AusfQhrungsform, die weniger bevorzugt ist, laBt man die erste Calcinierungsstufe weg; in 
diesem Fall wird der nicht-calcinierte Katalysator mit Phosphorsaure behandelt und anschlieBend getrocknet und 
calciniert Es wurde gefunden, daB, obwohl im Vergleich mit einem nicht-behandelten Katalysator eine 
50 Steigerung der Abriebfestigkeit erfolgt, durch Weglassung der Calcinierungsstufe vor der Behandlung mit 
Phosphorsaure und der Bor- und/oder Aluminiumverbindung ein Katalysator erhalten wird, der weniger abriebfest 
ist als ein Katalysator, der vor der Behandlung mit Phosphorsaure und der Bor- und/oder Aluminiumverbindung 
calciniert wurde. 

Das oben beschriebene Verfahren, in dem der Katalysatorvorlaufer calciniert wird, urn sowohl das Vanadium 
55 partiell zu oxidieren als auch das Hydratationswasser zu entfernen, worauf man den feinverteilten Katalysator mit 
Saure behandelt und trocknet, steigert zwar die Abriebfestigkeit jedoch tritt ein gewisser Verlust der 
Katalysatoraktivitat im Vergleich zur Behandlung des nicht-calcinierten Katalysators auf. 

Nach einer besonders bevorzugten Ausf Ohrungsform wird daher ein Gemiscb aus calciniertem und nicht- 
calciniertem Voriaufer in feinverteilter Form mit Saure und der Bor- und/oder Aluminiumverbindung behandelt 
60 wie oben beschrieben. Da durch die Behandlung von nicht-calciniertem Katalysator mit Saure die Aktivitat 
aufrechterhalten bleibt und die Abriebfestigkeit etwas steigt wahrend durch Saurebehandlung von calciniertem 
Katalysator die Abriebfestigkeit sehr stark gesteigert wird und ein gewisser Verlust der Katalysatoraktivitat 
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eintritt, erhait man nach der bevorzugten Ausfiihrungsform, bei der cine Mischung von calciniertem and nicht- 
calciniertem Katalysator in feinverteilter Form mit Saure und der Bar- und/oder Aluminiumverbindung behandelt 
und anschlieBend getrocknet wird f einen Endkatalysator mit dem gewflnschten Gleichgewicht von 
Abriebfestigkeit und Katalysatoraktivitat So wild durch Erhtihung des Anteils des nicht-calcinierten Katalysators 
5 in der behandelten Mischung die Aktivitat gesteigert und die Abriebfestigkeit vermindert und vice versa. Durch 
Anderung des Verhaltnisses kann also das gewunschte Gleichgewicht zwischen Katalysatoraktivitat und 
Abriebfestigkeit erreicht werden. Im allgemeinen betragt bei Verwendung einer Mischung das Verhaltnis von 
calciniertem Vorlaufer zu nicht-calciniertem VorlSufer 10 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise 4 : 1 bis 1 : 4. 

Wie oben erwahnt, kann der Katalysatorvorlaufer, der die gemischten Oxide des Vanadiums und Phosphors 

10 enthalt, durch allgemein bekannte Methoden hergestellt werden, wobei man entweder in wasserigem oder 
organischem Medium arbeitet Wie bekannt, kann die Vanadiumkomponente des Katalysatorvoriaufers entweder 
durch Verwendung eines vierwertigen Vanadium sal zes Oder durch Verwendung einer fOnfwertigen 
Vanadium verbindung erhalten werden, welche in situ zu einem vierwertigen Vanadiumsalz reduziert werden kann. 
Als Beispiele fiir geeignete Verbindungen seien erwahnt* Vanadium tetrachloride Vanadiumdioxid, 

15 Vanadiumoxydibromid und dgL, die alle vierwertige Salze sind; sowie Vanadium pen toxid (welches bevorzugt ist), 
Vanadiumoxytribromid, Vanadiumoxytrichlorid und dgL, die alle funfwertige Vanadium verbindungen sind. 

Als Phosphorquelle im Katalysatorvorlaufer kann man Phosphorsauxe, phosphorige Saure, m-Phosphorsaure, 
TriphosphorsSure, Pyrophosphorsaure und dgL verwenden. Bekanntlich werden Vanadium und 
Phosphorverbindungen entweder in wasserigem oder organischem System unter nicht-oxidierenden Bedingungen 

20 umgesetzt, so dafi das Vanadium in der vierwertigen Form erhalten bleibt, oder alternativ unter reduzierenden 
Bedingungen, wenn eine funfwertige Vanadiumverbindung eingesetzt wird, dam it das Vanadium in situ zur 
vierwertigen Form umgewandelt wird. 

Im allgemeinen werden Phosphor- und Vanadium verbindungen, wie bekannt, in einer SaurelOsung umgesetzt, 
vorzugsweise einer solchen mit reduzierenden Eigenschaften, wie Salzsaure. 

25 Die Verfahren zur Herstellung des Katalysatorvoriaufers mit einem Gehalt an gemischten Oxiden des 

Vanadiums und Phosphors sind beispielsweise aus der US-PS 4 085 122 sowie weiteren PS bekannt, so daB zum 
Verstandnis der Hrfindung keine weiteren Details angegeben werden mtissen. 

Die erfindungsgemaB erhaltenen Katalysatoren kdnnen in einem weiteren Bereich von Oxidationsreaktionen 
als Katalysatoren eingesetzt werden; besonders verwendbar sind sie jedoch zur Herstellung von 

30 Maleinsaureanhydrid, insbesondere im Wirbelbett 

Bekanntlich kann n-Butan in Gegenwart von Wirbelbettkatalysatoren zu Maleinsaureanhydrid oxidiert werden, 
in dem man das n-Butan mit Sauerstoff bei einer Temperatur von 320 bis 500 °C, vorzugsweise 360 bis 460 °C, 
reagieren laBt Die Reaktion wird mit einem Sauerstoffiiberschufi durchgeftihrt, wobei der Sauerstoff 
vorzugsweise in Kombination mit einem Inertgas, wie Luft, zugesetzt wird, wobei das Masseverhaitnis 

35 Sauerstoff/Butan 15 : 1 bis 1 : 1, vorzugsweise 10 : 1 bis 2 : 1, betragt. Butan ist zwar ein bevorzugtes 
Ausgangsmaterial, doch kCnnen, wie bekannt, im allgemeinen auch gesattigte oder ungesattigte C 4 - bis Cjq- 

Kohlenwasserstoffe oder Mischungen hievon als Ausgangsprodukte zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid 
verwendet werden, z. B. n-Butane, 1,3-Butadien oder eine C^Fraktion aus der Raffinerie, wobei n-Butan 

besonders bevorzugt wird. 

40 In den folgenden Beispielen wurde die Abriebfestigkeit des Katalysators nach einem Verfahren getestet, das 

ahnlich dem in der US-PS 4 010 116 (Spalte 3) beschriebenen ist Bei dem Test werden die feinen Teilchen 
(GrtiBe unter 20 Jim), die durch einen Luftstrom nahe Schallgeschwindigkeit erzeugt werden, der vertikal nach 
oben auf einen bekannten Anteil Katalysator trifft, zwischen der 30. und 90. Minute von Testbeginn an 
gesammelt und gewogen. Die feinen Teilchen werden, wie in der US-PS 4 010 116 beschrieben, isoliert; die 

45 Zahlen, welche die Abriebrate (AR) darstellen, berechnet man als % -Masse feine Teilchen, die in der Zeit von 
einer Stunde (30. bis 90. Minute) aus dem speziellen getesteten Katalysator unter den angegebenen Bedingungen 
erzeugt werden. 

Es gibt zwar keine quantitative Beziehung zwischen der Abriebrate, wie sie hier berechnet wird, und der Art 
und Weise, in welcher ein Katalysator in der Fabrik tatsachlich arbeitet; urn jedoch einen gewissen Bezugsrahmen 

50 bezflglich der gewflnschten Abriebfestigkeit zu erhalten, wurden kommerziell verwendete Katalysatoren 
(andere als gemischte Oxide von Vanadium und Phosphor auf Trager), von denen es bekannt ist, daB sie in einem 
Wirbelbett abriebfest sind, nach dem gleichen Verfahren getestet, urn die Abriebfestigkeit dieser Katalysatoren zu 
bestimmen. Bei der Untersuchung von drei verschiedenen, im Handel erhaltlichen Katalysatoren dieses Typs 
wurde geftmden, dafi der AR-Wert 2 bis 26 betragt, wobei ein niedrigerer AR-Wert einen abriebfesteren 

55 Katalysator bedeutet, 

Beispiel 1: 1000 g eines getrockneten Komplexes aus gemischtem Vanadium- und Phosphoroxid (VPO), 
hergestellt gemaB US-PS 4 085 122 (Beispiel 1) wurden mit 1000 g Wasser und 235 g einer hydratisierten 
Zirkonhydroxidpaste (etwa 85 % -Masse Wassergehalt) vermischt und in eine HochleistungskugelmOhle 
60 eingegeben. Es wurde hiebei das Laboratoriumsmodell "Attritor 1-S" der Firma Union Process, Inc., 
Akron/Ohio/USA, verwendet 



-4- 



Nr. 391 633 

Das Mahlmedium bestand aus etwa 18 kg Kugeln aus rostfreiem Stahl mit einem Durchmesser von 0,5 cm. 
j, Vermahlung 1: Das Verfahren wurde 1 h bei einer Rotationsgeschwindigkeit des Schafts von etwa 
370 UpM durchgefiahrt. Die Verteilung der mechanischen Energie bewirkte eine TemperaturerhOhung des 
Mediums innerhalb 1 h auf etwa 80 °C, obwohl kein Erwarmungsmedium durch den Vennahlennantel zirkulierte. 
5 Eine Probe der Aufschlammung zeigte, daB keine Teilchen mit einem Durchmesser von grOBer als 0,5 *im 
vorlagen. 

2. Isolierung: Die Aufschlammung wurde aus der Muhle entfernt und sprOhgetrocknet. Der GroBteil des 
isolierten Materials bestand aus Mikrokiigelchen mit einer TeilchengrCBe von 40 bis 200 \xm. 

3. Calcinierung; Das von der Spriihtrocknung gewonnene Material wurde allmShlich auf 470 °C erhitzt und 
10 6 h bei dieser Temperatur gehalten. Wahrend der Calcinierung wurde im Ofen eine Sticksloffatmosphare 

aufirechterhalten. 

4. Vermahlung 2: 1000 g des aus der vorhergehenden Stufe gewonenen Materials wurden mit 1000 g Wasser 
vermischt und in die MQhle eingeftthrt Es wurde mit dem Mahlen begonnen, urn die TeilchengrCBe zu 
vermindern. Dann setzte man eine LOsung von 183 g H3PO4 (85 %ig) und 69 g Borsaure in 300 g Wasser zu. 

15 Durch den Mantel wurde kein Kahlwasser zirkulieren gelassen. Nach 3 h zeigte eine Probe der Aufschlammung, 
dafi alle Teilchen eine GrtJBe unter 0,5 \xm hatten. 

5. Die Aufschlammung wurde von der MQhle entfernt und sprOhgetrocknet. Das in Form von 
Mikrokiigelchen vorliegende Material mit Durchmessern von 40 bis 200 urn wurde isoliert und der 
Calcinierungsstufe 6 unter den fur Stufe 3 beschriebenen Bedingungen unterworfen. 

20 Um die Wirkungen der oben beschriebenen Behandlung zu zeigen, wurden nach den Stufen 3 und 6 erhaltene 

Proben des MikrokGgelchenmaterials dem oben beschriebenen Abriebtest unterworfen. Die Resultate sind in 
Tabelle I (1 bzw. 1A) angegeben. 

Beispiel 2: Die Aktivitat der Katalysatoren wurde in einem Wirbelbettreaktor getestet Der Reaktor bestand 
25 aus einem Pyrex-Rohr (4,6 cm Innendurchmesser), das im unteren Teil mit einer Fritte aus Sinterglas versehen 
war und sich in einem vertikalen, elektrisch erhitzen Zylinder befand. Luft und n-Butan wurden uber 
MassenfluBregler zugeffihrt und unterhalb der Fritte eingeleitet. Der ReaktorabfluB wurde in zwei in Reihe 
geschalteten Blasenwaschern mit Wasser gewaschen und die FlieBgeschwindigkeit bestimmL Die 
Zusammensetzung des Ausgangsmaterials und der Abgase wurde durch Gaschromatographie bestimmL 
30 Die Wirkungsweise der Katalysatoren wurde auf Basis der Masse des dem Reaktor zugesetzten Butans, des 
Anteils des im Waschwasser isolierten Maleinsaureanhydrids (MA, Azidimetrie) sowie des Anteils des Butans in 
den Abgasen (Volumen und Konzentration) wahrend eines bestimmten Zeitraumes wie folgt bestimmt 



35 Umwandlung: C • 



55 



Mol umgesetztes n-Butan 
Mol zugesetztes n-Butan 
Mol hergestelltes MA 



Selektivitat S = 

40 Mol umgesetztes n-Butan 

Ausbeute Y = CxS 

Um eine Vergleichsbasis zu erhalten, wurden die folgenden Bedingungen wahrend der Aktivitatsversuche 
45 aufitechterhalten: 

Reakdonstemperatun 390 - 425 °C 
n-Butan-Konzentration 

im Ausgangsmaterial: 3^ - 4^ Vol.% 

50 LuftflieBrate: 1 1/min, gemessen als STP 

Katalysator im Reaktor 0,250 kg 

Eine Probe des nach Stufe 6 von Beispiel 1 erhaltenen Katalysators wurde in den Reaktor gegeben und, wie 
hier beschrieben, getestet Die Reaktionsbedingungen und Resultate sind in Tabelle I angegeben. 

Beispiel 1A: Zu Vergleichszwecken wurde der in Form von Mikrokiigelchen vorliegende Katalysator* den man 
nach der Kalzinierungsstufe 3 erhalten hatte, im Aktivitatstest gemaB Beispiel 2 verwendet Die Resultate sind in 
Tabelle I angegeben. 

60 Beispiel 3: Dieses Beispiel ist eine weniger bevorzugte Ausfuhrungsform, wobei der Katalysator vor der 
Behandlung nicht calciniert wurde. 
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Die Herstellung erfolgte unter den Bedingungen des Bcispiels 1 mit dem Unterschied, dafi die Stufen 1 bis 3 
entfielen. Bei Stufe 4 wurden 1000 g des getrockneten VPO-Komplexes and 235 g ciner Paste aus hydratisiertem 
Ziikoniumhydroxid mit 1000 g Wasser gemischt and vermahlen, wie in Beispiel 1 beschrieben. Der nach Stufe 6 
isolierte, in MikrokQgelchen vorliegende Katalysator wurde ftir die Abriebversuche verwendet. Der 
Aktivitatsversuch wurde wie in Beispiel 2 durchgefunrt Die Resultate sind in TabeUe I zusammengefafiL 

Beispiel 4: In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Katalysatorherstellung wurden die Stufen 1 
bis 3 des Beispiels 1 nachvollzogen. 

In Stufe 4 bestand das der MQhle zugefQhrte Material aus 500 g Katalysator aus Stufe 3 und 500 g 
getrocknetem VPO-Komplex, erhalten gemaB US-PS 4 085 122 (Beispiel 1), im Gemisch mit 1000 g Wasser. 
Dann folgte man den Stufen 4 bis 6, wie beschrieben. Die Abriebfestigkeit und das chemische Verhalten des in 
MikrokOgelchen vorliegenden erhaltenen Katalysators wurden, wie oben beschrieben, getestet Die Resultate sind 
aus TabeUe I ersichtlich. 

Beispiel 5: Die Wirksamkeit des gemaB Beispiel 4 hergestellten Katalysators wurde weiter untersucht. In 
einen Metallreaktor mit einem Innendurchmesser von 5,1 cm wurden 1000 g des in Form von Mikrokugelchen 
vorliegenden Katalysators eingebracht Unter den Reaktionsbedingungen betrug die HOhe des Wirbelbettes etwa 
60 cm. Der Reaktor war mit Innenvorrichtungen zur Gasverteilung versehen. Die Resultate des Versuches sind in 
TabeUe I angegeben. 

Beispiel 6: 500 g des getrockneten VPO-Komplexes, hergesteUt gemaB US-PS 4 085 122 (Beispiel 1), und 
500 g des gleichen Komplexes, der bei 470 °C in Sticks toff calciniert worden war, wurden mit 1000 g Wasser 
vermischt und in die MOhle gegeben, worauf mit dem Mahlen begonnen wurde. Dann wurde eine LOsung von 
183 g H3PO4 (85 %ig) und 69 g Borsaure in 300 g Wasser zugesetzt Durch den Mantel zirkuUerte kein 
Kuhlwasser. 

Nach 3 h zeigte eine Probe der Aufschlammung, dafi aUe Teilchen eine GrtiBe unter 0,5 urn hatten. 

Die Aufschlammung wurde aus der Muhle entfernt und spruhgetrockneL Das Material lag in Form von 
MikrokQgelchen mit einem Durchmesser von 40 bis 200 um von es wurde isoliert und der Calcinierung unter 
den fur Stufe 6 von Beispiel 1 beschriebenen Bedingungen unterwarfen. 

Um die Wirkungen der obgenannten Behandlung zu bestimmen, wurden Proben des calcinierten Materials dem 
oben beschriebenen Abriebtest unterworfen. Die Resultate sind in der folgenden TabeUe I angegeben. 
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TABELLE J 





Bei- 


AR 


Ober- 


Tempe- 


nC 4 in 


Um wand- 


Selekti- 


Aus- 


Bemerkun- 




spiel 




fdche 


ratur 


Ausgans- 


lung 


vitflt 


beute 


gen 


40 


Nr. 




m 2 /g 


(°Q 


material 
Vol.% 


% 


Mol-% 




Mol-% 


45 


1 


2,1 


0,4 


404 


3,5 


36,9 


683 


25^ 


B/V = 0,21 
PA^ = 138 




1-A 


41 


30 


409 


3,5 


563 


563 


43 


Nach Stufe 3 


50 


3 


73 


24,3 


390 


3,5 


75 


57 


42,8 


B/V = 0,21 
P/V = 138 


55 


4 

5 


33 
33 


16,5 
16 


397 
395 


3,5 
4,5 


85,1 
86,1 


51,7 
603 


44,0 
52,1 


B/V = 0,21 
P/V = 138 

LuftflieB- 
rate 


60 


6 


4,0 


143 


412 


4,1 


783 


543 


42,8 
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Bemerkung en: B/V » Atomverhaitnis Bor/Vanadium 

P/V = Atomverhaitnis Phosphor/Vanadium 

Beispiele 7 bis 9: Der Katalysator von Beispiel 6 wurde in einem Wirbelbett unter Zugabe mehrcrer 
Kohlenwasserstoffe untersucht Die Versuche sind in Tabelle II angegeben. 
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Bei- 
spiel 
Nr. 


Kohlenwasser- 
stoff 


Tempe- 
ratur 
<°Q 


Kohlenwasserstoff- 
Konzentration im 
Ausgangsprodukl 
(Vol.-%) 


Kohlenwasserstoff- 
Umwandlung 
(Mol.-%) 


Selektivitat 
zu MA 
(Mol.-%) 


MA-Ausbeute 
(MoL-%) 


7 


1-Buten 


390 


4,7 


99,0 


56,6 


56,0 


8 


Trans-2-Buten 


393 


4,4 


99,1 


59,0 


58,5 


9 


1,4-Butadien 


385 


4,5 


100,0 


57,0 


57,0 



Die vorliegende Erfindung ist besonders vorteilhaft, da es mGglich ist, einen Katalysator herzustellen, der 
gemischte Oxide von Vanadium und Phosphor aufweist, der hoch abriebfest ist und die erforderliche 
Katalysatoraktivitat zur Durchftthrung von Oxidationsreaktionen, insbesondere der Oxidation yon 
Kohlenwasserstoffen zu Maleinsaureanhydrid, aufweist Femer ist es erfindungsgemaB mfiglich, eine Variation 
der Katalysatoraktivitat und der Abriebfestigkeit zu erzielen, indem man die Anteile von calciniertem und nicht- 
calciniertem Vori&ufer, der in der der Behandlung unterworfenen Mischung vorhanden ist, entsprechend einstellL 

Die Verwendung sowohl der Phosphorsaure als auch einer Aluminium- undVoder Borverbindung bei der 
Behandlung des Vorlaufers bewirkt eine weitere Verbesserung der AbriebfestigkeiL 
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PATENT ANSPRCCHE 



40 



45 



50 



55 



1, Verfahren zur Herstellung eines Vanadium und Phosphor sowie Aluminium und/oder Bor enthaltenden 
Katalysators mit einem Atomverhaitnis von Phosphor zu Vanadium von 1 : 1 bis 2 : 1 und einem 
Atomverhaitnis von Aluminium bzw. Bor zu Vanadium von mindestens 0,10 : 1, hergestellt durch 
Zusammengeben einer Vanadium- und einer Phosphorverbindung sowie einer Aluminium- und/oder 
Borverbindung und abschlieBendes Calcinieren, dadurch gekennzeichnet, daB man einen die gemischten 
Oxide des Vanadiums und Phosphors enthaltenden Katalysatorvoriaufer zu Teilchen mit einer GrOBe von weniger 
als 10 Jim, vorzugsweise weniger als 3 jun, bei einer Temperatur von 20 bis 100 °C vennahlt oder pulverisiert, 
den Katalysatorvoriaufer isoliert und anschlieBend in Anwesenheit von Sauerstoff auf eine Temperatur yon 150 
bis 350 °C und zur Entfernung des Hydratationswassers in einer nicht-oxidierenden Atmosphere erhitzt, den 
calcinierten Voriaufer gegebenenfalls nach Zumischen von nicht-calciniertem Vorlaufer dann zu Teilchen mit 
einer GrCBe von weniger als 10 Jim, vorzugsweise weniger als 3 urn, vermahlt und wahrend oder nach dem 
Vermahlen mit einer Phosphorsaure und einer Aluminium- und/oder Borverbindung behandelt und schlieBlich die 
Katalysatortcilchen trocknet und calciniert 

2. Verwendung des Katalysators, hergestellt nach dem Verfiahren nach Anspruch 1, zur Herstellung von 
Maleinsaureanhydrid, insbesondere im Wirbelbett. 
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